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低碳烯烃及再生性能考察
蒋9章!沈本贤!

!赵基钢!孔令涛

!华东理工大学化学工程联合重点实验室"上海 '(('!Q$

摘要!在固定床反应器中考察了反应温度对 K?UW@!A 分子筛催化氯甲烷反应的影响%同时考察了再生温度对 K?UW@!A 再

生性能的影响#并采用=X̀ $KG#$c;4X等方法对使用前后催化剂进行了表征" 结果表明#当反应温度由 A((i升高至 AQ>i

时#乙烯选择性随温度升高和反应时间延长而增大#丙烯选择性随反应温度升高和反应时间延长而减小%K?UW@!A 分子筛再生

后#催化剂活性基本恢复#初始乙烯选择性明显增大#丙烯选择性减小%再生温度升高#初始乙烯选择性变化较小#丙烯选择性增

大%对比表征结果发现#使用后催化剂与新鲜催化剂相比#结晶度有所下降#催化剂的形貌有一定程度的破坏#红外振动峰的位

置与新鲜催化剂基本一致"

关键词!K?UW@!A 分子筛%氯甲烷%低碳烯烃%再生性能
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99低碳烯烃主要来自于石脑油的蒸汽裂解#随着

石油资源的重质化$劣质化和不可再生#许多国家致

力于发展非石油生产低碳烯烃路线" 近年来#天然

气资源的探明储量和开采量不断增加#以天然气为

原料生产乙烯和丙烯成为人们研究的重点*)+

"

天然气转化利用有多种可选择的工艺路线#经

过了几十年的发展形成了 ' 条主要的技术路线!一

是天然气直接转化为化工产品#例如甲烷部分氧化

制乙烯工艺$甲烷氧化制芳烃工艺#由于甲烷分子非

常稳定#由甲烷直接转化为其他化工产品的反应条

件苛刻#产物收率低%二是天然气先转化中间产物#

再由中间产物生产其他化工产品#例如天然气制成

合成气#通过 c@;过程#或者以甲醇为中间产物的

#;WB#;U工艺生产下游产品" 近年来#甲烷经氧

氯化制一卤代甲烷&.Y

!

=#=指.3$e%$4'#一卤代甲

烷催化转化制取低碳烯烃#该过程反应步骤少#反应

条件温和#反应不经过合成气等中间产物#所用氯化

氢可以循环使用*' @>+

#该过程是极具研究前景的催

化反应过程*" @Q+

" 催化氯甲烷制低碳烯烃的过程与

甲醇制烯烃的过程非常相似*S+

#催化剂极易积碳失

活#需频繁再生*:+

" 目前对催化氯甲烷转化的研究

主要集中在催化剂筛选和提高 K?UW@!A 分子筛的

,!!),
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寿命上#而对 K?UW@!A 催化氯甲烷转化的再生性能

的报道还比较少"

本文中在固定床反应器上考察了反应温度对

K?UW@!A 分子筛催化氯甲烷转化反应影响的基础

上#在空气氛围采用不同再生温度对使用后的

K?UW@!A 分子筛进行再生的同时对再生后的催化

性能进行了考察#同时对使用前后的催化剂采用

=X̀ $KG#$c;4X等方法进行了对比研究#为 K?UW@

!A 催化氯甲烷转化制低碳烯烃工艺研究提供了基

础数据"

;<实验部分

;>;<原料和试剂

拟薄水铝石#分析纯#?3

'

W

!

含量&质量分数'

"SZQQ[#山东淄博金琪化工科技有限公司%硅溶胶#

分析纯#K1W

'

含量 !([#上海应用物理研究所硅溶

胶部%磷酸#Y

!

UW

A

含量 S>[#上海凌峰化学试剂有

限公司%三乙胺#分析纯#江西永华精细化学品有限

公司"

;>=<S8T"N?@ 分子筛合成

以拟薄水铝石$硅溶胶和磷酸分别为铝源$硅源

和磷源#以三乙胺为模板剂#利用水热合成法制备

K?UW@!A 分子筛" 分子筛合成物料的摩尔配比为

)Z( ?3

'

W

!

�)Z( U

'

W
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�(Z" K1W

'

�!Z( ;G?�"( Y

'

W#先

将磷源$硅源与去离子水混合#剧烈搅拌 ' /%再逐滴

加入硅源#搅拌 ' /%待搅拌均匀后#逐滴加入模板

剂#搅拌 )' /%待形成均一混合液后#将上述混合液

置于 '(( 0b晶化釜中#室温陈化 'A /" 再置于

'((i烘箱中和自生压力下晶化 'A /#将得到的固液

混合物离心分离#固体洗涤至中性#然后在烘箱内于

))(i下干燥 " /#再将其置于马弗炉中 >>(i焙烧

> /#即得到 K?UW@!A 分子筛原粉%然后压片$破碎

并筛分成 A( V"( 目#待用"

;>?<S8T"N?@ 分子筛催化及再生性能考察

固定床反应器的管径
.

)( 00k)Z> 00#管长

为 >(( 00" 称取约 (ZQ' E催化剂装入反应器内#

在氮气吹扫条件下#将反应器装填催化剂段温度恒

定在指定左右#并恒定 ) /%然后通入氯甲烷气体

&)( 0bB01-'#同时通入氮气作稀释气&>( 0bB01-'#

其中氯甲烷的质量空速&aYK\'为 )ZS: /

@)

#' 股

气体进入反应器前汇合#经预热段后#在恒温段催化

剂上进行反应#流出反应器%产品中无液相产物#气

体产物经碱洗除去氯化氢气体#定时收集后#利用上

海海欣色谱仪生产的_.@:'( 型气相色谱仪分析产

物组成#UbW;@?3

'

W

!

毛细管&>( 00k(Z>! 00k

'(

!

0'色谱柱#c4̀检测器"

再生性能评价!反应温度为 A>(i#通入氯甲烷

进行反应%反应一段时间后#停止通入氯甲烷#将反

应器装填催化剂段温度升高至特定温度#升温阶段

使用I

'

吹扫#然后通入空气&)(( 0bB01-'#对催化

剂进行烧焦再生处理#烧焦时长为 S /" 烧焦结束

后#反应器装填催化剂段降温#降温过程中使用 I

'

吹扫%反应器催化剂段恒定在 A>(i后#通入氯甲烷

继续反应"

评价指标!催化剂的活性使用氯甲烷的转化率

&7
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'来评价!
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99采用面积归一法计算产物选择性!

!
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式中#

#

?

是剩余氯甲烷的体积分数%

#

1

是产物中各

产物的体积分数"

;>@<催化剂表征

样品晶型在日本理光机电公司的 B̀0$M

'>>(\eBU.=射线衍射仪上进行分析#管电压

A( D\#管电流 )(( 0?#.5 靶 f

/

辐射#扫描范围

'

*

l!�V>(�" 样品的表面形貌采用日本电子株式

会社的dK#@"!"(b\真空扫描式电子显微镜观察#

将粉末样品用导电胶粘贴在样品台上#送样品室分

析" 样品的红外光谱在赛默飞公司的 I4.WbG;

"Q(( 傅里叶红外光谱仪上进行分析%将样品按质量

比为 )�'(( 比例与溴化钾混合#研磨压片" 扫描范

围 A(( VA ((( 20

@)

"

=<结果与讨论

=>;<反应行为考察

反应温度对氯甲烷转化率的影响如图 )&$'所

示#随反应温度的升高#氯甲烷的转化率升高" 当反

应温度分别为 A>($AQ>i时#氯甲烷转化率在短时

间内随时间延长而增大#然后逐渐减小#这可能是由

于在较高的反应温度下#氯甲烷在转化反应过程中

形成了更多的积碳物种#生成的积碳物种可作为氯

甲烷转化反应的活性中心#活性中心增加#致使氯甲

烷转化率增大" 而反应温度越高#催化剂失活速率

越快#这可能是由于反应温度越高#积碳形成速率越

快#生成的积碳堵塞分子筛孔道并覆盖活性中心#致

使氯甲烷转化率迅速降低"

K?UW@!A 分子筛催化氯甲烷反应的产物主要

包括甲烷$乙烷$乙烯$丙烷$丙烯$丁烯$.

A

j烷烃

,A!),
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9999999

&$' &N'

&2'

)/A((i%'/A'>i%!/A>(i%A/AQ>i

图 )9反应温度对 K?UW@!A

催化氯甲烷反应的影响

及氯化氢等#并未出现液相产物和氯代烃类#本文中

只列举了乙烯和丙烯这 ' 种主要产物" K?UW@!A

催化氯甲烷转化反应的主要产物选择性如图 )&N'$

&2'所示" 随反应时间延长和温度升高#乙烯选择

性增大#丙烯选择性减小" 这可能是在氯甲烷转化

过程中生成的积碳堵塞分子筛孔道#限制了丙烯的

扩散#在传递过程中发生了副反应#故丙烯选择性随

反应时间的延长缓慢降低" Y$P等*)(+的研究结果

表明#在甲醇制烯烃反应中#生成的初始产物可进一

步发生烯烃甲基化$聚合和氢转移等二次反应#而反

应温度升高加速了这些副反应的发生#使丙烯选择

性降低"

=>=<催化剂再生性能

K?UW@!A 催化氯甲烷转化制低碳烯烃的过程

是快速失活过程#因此催化剂的再生性能对其催化

氯甲烷转化反应极为重要*)) @)!+

" 反应温度为

A>(i#在空气氛围下选择不同的再生温度#对催化

剂的再生性能进行考察" K?UW@!A 分子筛催化氯

甲烷反应的再生性能如图 ' 所示" 由图 '&$'可得#

分别在 >(($>>($"((i下再生后#K?UW@!A 均具有

较高的催化活性" >((i时再生#随再生次数的增

加#催化剂失活速率加快%>>($"((i下再生多次后#

催化剂的催化活性与新鲜催化剂相当" 这可能是低

温再生时#随再生次数增加#未完全除去的积碳堵塞

分子筛孔道#催化剂失活速率加快#而再生温度升

高#分子筛孔道内的积碳清除更为彻底#催化剂能保

持较高的活性"

&$' &N'

&2'

)/>((i%'/>>(i%!/"((i

图 '9氯甲烷转化率随时间变化

图 '&N'$&2'所示为不同温度再生产物选择性

随时间变化" 由图 '&N'$&2'可知#不同温度第一

次再生后#初始乙烯选择性均接近 A([#而新鲜催

化剂上初始乙烯选择性约为 '([#这可能是 K?UW@

!A 分子筛催化氯甲烷反应需经历诱导期#在诱导期

阶段形成-碳池.#-碳池.与分子筛的酸性位构成了

反应中心*)! @)A+

#由于少量积碳未完全清除#使反应

初期的活性中心增加#故在反应初期乙烯选择性增

大" 随反应时间延长#再生后的 K?UW@!A 上的乙烯

选择性与新鲜 K?UW@!A 上的乙烯选择性基本一致#

均保持在 A([左右" 再生温度有利于提升初始丙

烯选择性#但仍低于新鲜催化剂上的初始丙烯选择

性#这可能是由于在较低的温度下再生#分子筛孔道

中残留的积碳较多#反应初期活性中心数目的增加

使丙烯更易发生烯烃甲基化等反应*)A+

#故初始丙烯

选择性减小" 再生后的 K?UW@!A 上丙烯选择性随

反应时间的延长而逐渐增加#并最终保持在 !>[

左右"

=>?<催化剂表征

在空气氛围下#采用不同的温度再生#K?UW@!A

分子筛催化剂的催化活性基本能恢复#而产物的选

择性受再生温度影响明显" 为此#有必要研究不同

再生温度再生后催化剂的物化性质变化情况"

'Z!Z)9=X̀ 表征

图 ! 中是再生 : 次后催化剂与新鲜催化剂的

=X̀ 图谱#在 '

*

l:Z>$ )>Z:$ )QZS$ '(Z>$ '>ZS$

!(Z>�附近均出现了 K?UW@!A 分子筛的特征峰#没

,>!),



现代化工 第 !" 卷第 ! 期

有杂晶峰和宽包峰存在"

$/新鲜%N/>((i再生%2/>>(i再生%+/"((i再生

图 !9催化剂=X̀ 图谱

'Z!Z'9KG#表征

图 A 中所示是新鲜催化剂与再生 : 次后催化剂

的 KG#图#其中 $#N#2#+ 分别代表新鲜催化剂#

>(($>>($"((i下再生 : 次后催化剂" 新鲜 K?UW@

!A 催化剂呈规整的立方体#粒径为 ' V!

!

0%而再

生 : 次后催化剂的晶体形貌有一定程度的损坏"

&$'新鲜 &N'>((i再生

&2'>>(i再生 &+'"((i再生

图 A9催化剂 KG#图

'Z!Z!9c;4X表征

新鲜催化剂与再生 : 次后催化剂的 c;4X结果

如图 > 所示#其中 ! A'Q$) "!! 20

@)是晶格水和羟

基的振动谱带#) )(($Q!($AS( 20

@)分别是 K?UW@

9999999

$/新鲜%N/>((i再生%2/>>(i再生%+/"((i再生

图 >9催化剂c;4X图谱

!A 分子筛骨架中 W@U@W$?3@W$K1W

A

的振动谱

带*)>+

" 从图 > 可以看出#再生 : 次后催化剂的红外

振动峰与新鲜催化剂基本一致#说明多次烧焦之后#

K?UW@!A 催化剂的骨架结构未发生变化"

?<结论

&)'K?UW@!A 分子筛催化氯甲烷反应#温度由

A((i升高至 AQ>i#乙烯初始选择性由 )>[增大至

!([#且随反应时间延长而增大%丙烯初始选择性由

>S[减小至 A"[#且随反应时间延长而减小%丙烷

反应选择性随温度升高而减小#随反应时间延长先

增大后减小%丁烯反应选择性随温度升高和反应时

间延长而减小%产物中乙烯$丙烯和丁烯选择性之和

在 S([以上"

&''不同温度再生 K?UW@!A 分子筛#催化剂的

催化活性基本能恢复#但是不同温度再生#对产物选

择性产生明显影响#特别是乙烯和丙烯" 相同再生温

度#随着再生次数的增加#产物的选择性也会变化"

&!'再生 : 次后催化剂与新鲜催化剂相比#结

晶度有所下降#催化剂的形貌有一定程度的破坏#红

外振动峰的位置与新鲜催化剂基本一致"

参考文献

*)+ ?3H$%,OT_$3H$- #.##*7$I#WC,+$##45'6&̀1%,270,7/$-,2*-T

H,%61*- %*57,67*2/,012$36$-+ F5,36*d+&.$7$3;*+$8#'())#)Q)!

)> @'!&

*'+ e577,%K ??#d5%,P12O;#f$,+1-Ea a&.*-H,%61*- *F$32*/*36#

0,%2$L7$-6#653F1+,6# /$31+,6$-+B*%$01-,6!JK# !S:A)(Q *U+&

):Q> @(Q @(S&

*!+ W3$/ _?#c,3N,%Ed̀ #;%1H,+1Id#45'6&K,3,271H1780*-*/$3*E,-$T

71*- *F0,7/$-,*H,%65LL*%7,+ $21+ *%L3$71-500,7$32$7$38676$-+

/8+%*38616*F0,7/83/$31+,6*H,%ET?3501-$T65LL*%7,+ 0,7$3*M1+,B

/8+%*386162$7$38676&?F,$61N3,L$7/ F*%7/,*M1+$71H,2*-H,%61*- *F

0,7/$-,1-7*0,7/83$32*/*3B+10,7/83,7/,%*d+&d?0./,0K*2#

):S>#)(Q!Q(:Q @Q)(>&

*A+ ;$83*%.G#I*2,71XU&.*-H,%61*- *F0,7/$-,7*E$6*31-,T%$-E,

/8+%*2$%N*-6&U%*2,,+1-E:7/ 1-7,%-$71*-$32*-E%,66*- 2$7$38676

*d+&.$3E$%8./,- 4-671757,*F.$-$+$#):SS#'!::( @::Q&

*>+ ;$83*%.G#I*2,71XU#K2/,/3XX&̀1%,272*-H,%61*- *F0,7/$-,

7*31g51+ /8+%*2$%N*-67/%*5E/ 2/3*%*2$%N*- 1-7,%0,+1$7,6*d+&K75+

K5%FK21.$7$3#):SS#!"!AS! @AS:&

*"+ ;$83*%.G&.*-H,%61*- *F65N671757,+ 0,7/$-,*H,%̂ K#T2$7$38676

*d+&K75+ K5%FK21.$7$3#'()(#)!(!!"!! @!"!S&

*Q+ f*-Eb;#K/,- e=# /̂$*d_#45'6&.*0L$%$71H,675+8*- 7/,

2/3*%*0,7/$-,7**3,F1-6%,$271*- *H,%K?UWT!A $-+ Ŷ K#T''*d+&
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表 ;<高炉炉顶煤气脱氯剂的化学成分
[

项目 .$&WY'

'

I$.W

!

-̂W

?3

'

W

!

质量分数 Q) VS) ! > "

项目 膨润土 ? e .

质量分数 > V)> ( V)> ( V)> ( V)>

;>=<脱氯剂孔隙结构的分析

焙烧后的脱氯剂采用美国 <5$-7$2/%*0,公司

生产的<J?̀ X?KWXe@,H*型氮气吸附仪对其孔隙

结构进行表征#仪器孔径测量范围为 (Z!> V

>(( -0" 实验测试前样品首先在 )>(i下保温抽真

空 (Z> /#以便充分把样品中水汽烘干去除%然后在

!((i下抽真空预处理 > /#保证样品中杂质充分被

脱除" 然后以体积分数大于 ::Z::[的高纯氮气为

吸附质#在液氮冷却的条件下测定不同相对压力下

的氮气吸附量#从而得到样品的吸附脱附等温线"

以样品的吸附等温线为基础#采用eG;法和edY法

分别对样品的比表面积$平均孔径$孔容进行表征"

;>?<脱氯剂性能检测实验

高炉炉顶煤气具有流量大$流速快等特点#要求

脱氯剂床层在保证一定孔隙的条件下将 Y.3脱除"

因此#实验以脱氯剂的脱氯性能和机械强度为脱氯

剂性能的评价标准#脱氯剂的穿透氯容量为其脱氯

性能的评价指标#脱氯剂的径向抗压碎强度均值为

其机械强度的评价指标"

用Y.3气体脱除试验装置对脱氯剂的脱氯性

能进行检测#试验装置&见图 )'由气源$固定床反应

器和尾气分析部分组成" 固定床反应器由石英管组

成#脱氯试验的料层高径比控制为 !" 实验条件!装

填粒径为 A 00的脱氯剂 >( 0b%高铝球&惰性材

料')(( 0b%空速 ) ((( /

@)

%脱氯温度 )>(i%实验用

煤气为由Y.3$.W$.W

'

$Y

'

W$I

'

混合而成的模拟高

炉煤气#其中Y.3的体积分数为 (Z)[&高于高炉正

常生产中煤气的最高Y.3浓度'#.W$.W

'

的体积分

数分别为 '>[$)>[#Y

'

W含量保持 )( EB0

!

&水蒸

汽采用YG\系列高精度实验室水蒸汽发生器定流

速添加'#I

'

为平衡气" 高炉炉顶净煤气经 Y.3脱

除净化后尾气中Y.3气体体积分数超过 )(

@"时#认

为脱氯剂已经被穿透#脱氯剂穿透时吸收氯的质量

分数称之为穿透氯容量" 氯容量采用GH,%3571*- !((

紫外可见分光光度计测量#实验后取料层中间位置

的脱氯剂进行穿透氯容测量" 以随机抽取的 '( 粒

脱氯剂的径向抗压碎强度平均值为脱氯剂的径向抗

压碎强度均值#用颗粒强度测定仪测定"

)/Y.3%'/I

'

%!/.W%A/.W

'

%>/加热炉%

"/气固反应器%Q/Y.3气体检测仪%S/尾气吸收装置

图 )9Y.3气体脱除试验装置图

=<实验结果与讨论

实验以造孔剂的种类$造孔剂含量$脱氯剂焙烧

时间为变量因素#采用混捏法制备不同高炉炉顶煤

气脱氯剂" 利用比表面积分析仪测定脱氯剂的比表

面积$平均孔径$孔容#利用图 ) 所示装置测定脱氯

剂的穿透氯容量#利用颗粒强度测定仪测定脱氯剂

的径向抗压碎强度"

=>;<造孔剂种类对脱氯剂孔隙结构及其性能的

影响

由表 ' 和表 ! 可以看出#聚乙二醇为造孔剂的

脱氯剂具有较高的比表面积和孔容#分别为 ):Z)S>

0

'

BE$(Z("A 20

!

BE%平均孔径为 )SZQ(S -0#较为适

宜"这是因为聚乙二醇在脱氯剂中分散度好#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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*3,F1-6T/*P+*,67/,0,7/83/$31+,%*57,+1FF,%F%*07/,0,7/$-*37*

*3,F1-6&#;W' %*57,5 *d+&.$7$38616;*+$8#'())#)Q)!')) @''(&

*)(+ Y$Pdc#K*-Ea_# $̀H1+ ##45'6&;/,0,2/$-160*F0,7/$-*37*

/8+%*2$%N*- 2$7$38616*d+&?22./,0X,6#'((!#!"&>'!!)Q @!'"&

*))+ <1_ #̂=1,̂ f#]$-Ea##45'6&e,/$H1*%6*F2*D,+,L*6171*- *-

K?UWT!A 2$7$3867+5%1-E0,7/$-*32*-H,%61*- 7*31E/7*3,F1-6*d+&

c5,3U%*2,66;,2/-*3#'((Q#SS!A!Q @AA)&

*)'+ a,1]=# /̂$-E` #̂./$-Ec=#45'6&J37%$T6/*%72*-7$27710,

2*-H,%61*- *F2/3*%*0,7/$-,7**3,F1-6*H,%L%,T2*D,+ K?UWT!A! 1̀T

%,271-61E/71-7*7/%L%10$%82*-H,%61*- P17/ 2*D,+ +,L*6171*-*d+&

./,0.*00#'((:#:!>::: @"(()&

*)!+ a,1]=# /̂$-È #̂b15 ^##45'6&Y1E/38,FF121,-72$7$387122*-T

H,%61*- *F2/3*%*0,7/$-,7*31E/7*3,F1-6*H,%YTK?UWT!A $6675+1,+

N82$7$387127,671-E$-+ 1- 6175 c;4X*d+&d.$7$3#'(("#'!S&)'!

A" @>Q&

*)A+ U$%D da#K*,_&4X675+8*- 0,7/$-*3T7*T*3,F1- %,$271*- *H,%O,*T

317,6P17/ +1FF,%,-7L*%,67%5275%,6$-+ $21+171,6*d+&?LL3.$7$3?!

_,-#'((:#!>"&''!)S( @)SS&

*)>+ ;$- d#b15 ^##Y$- =a#45'6&.%867$331O$71*- $-+ K11-2*%L*%$71*-

0,2/$-160*FK?UWT!A*d+&#12%*L*%*56$-+ #,6*L*%*56#$7,%1$3#

'(('#>!!:Q @)(S&

#

,S!),




